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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION IE COLORANTES CATIO-
NICOS", a favor de la firma suiza CIBA~GEIGY AG, residente
en BASILEA (Suigza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la preparacidn de colorantes de triazol catid-
nicos, en especial en forma sélida o en forma de solucio-

nes estables, concentradas.

Se La preparacidn de colorantes catibnicos median-
te transformacidn del colorante de base insoluble en agus,
correspondiente en la sal de colorante ascuosoluble se
efectua mediante tratamiento del colorante de base con
agentes de alquilacidn, Esta alquilacién se realiza usual-

10. mente en disolventes orgdnicos inertes, no polares, no
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miscibles con agua, como tetraclorostanc o clorobenceno, s
temperaturas por encima de 1002C, Sin embargo esto conduce
a compuestos sensibles a las reacciones de descomposidién.
Para el aislado de los productos se conocen métodos dife—
renteg, Por ejemplo pueden filtrarse directamente los pro-
ductos reaccicnales precipitados. Este proccdimiento sin
embargo no es aplicable a los colorantes de triazol agui
interesantes, ya que las salesg de colorante formadas en lg
alguilacidén no se vbtienen en forma cristalina. Ademds se
ha propuesto transformar las sales de colorante en lag fa-
se acuosa mediante adicidén de agua al disolvente orgdnico,
Esta forma de trabajo utiliza grandes voldmenes de agua

¥y por ello a aparatos dimensionados en gran forma para la
realizacidn de la separacidén de fascs. Para ello son nece-
sarias varias operaciones de extraccidn, ya que las sales
de colorante muestran asimismo cn medio orgdnico una solu~
bilidad descada. ELl alslado de los productos mediantc eli~
minacidn de los disolventes orgdnicos con ayuda de una des-
4ilacibn se rcaliza a temperaturas elevadas, dc forma que
los colorantes de nuevo sensibles se descomponen parcial-
mente, Lo mismo vale asimismo para la eliminacidn del di-~
solvente hasta ahora ususl para la alguilacidn, mediante
destilacidn por vapor de agua. Ya que son nceesarios tiom-
pos de destilacidn largos, las salcs d¢ colorante estdn
expuestas durante un ticmpo igualmente largo a una accidn
de calor dafiina, Por ollo es diffeil una climinacidén total



de estos disolventes orgdnicos mediante destilacién de
vapor dc agua. Es comin a todos los métodos hadta ahora
conocidos para el aisladc dc los productos finalcs que
la preparacién de una solucidn concentrada estable al

5.. almacenado y apta para la adicidn, de las sales de colo-
rante deba cfcctuarse en una etapa de trabajo separada
gsobre la forma sélida. La presente invencidn permite

evitar esgstas desventajas.

ELl nuevo procedimiesnto para la preparacidn

10 4e colorantes catiénicos de la férmula I,
&
15. (1)
3 J
en la que
20 Rl significa hidrégeno o el grupo metilico,

R2 y R3 significan, independicntemcnte entre
si, hidrégeno, un grupo fenilico, bencili~
co, alquilico infcrior o beta~hidroxialqui-
lico o

R, ¥ R3 significan junto con el dtomo de nitrd-

25. gono, un anillo morfolimico y
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X representa un equivalente de carga dc un anidn,
y
el anillo bencénico A puedc estar todavia subs-
tituido ulteriormente mediante cloro, un gru~
po alquilico inforior o un grupo alcoxi infe-
rior,
caracterizado porque se alqulla y cuatcrniza wn colorante
agoico de la férmula II,

Pl
| N (1I1)
Rx'l\\N,ﬁ R3

H

en la que

Ay de R, a R3 tienen la significacibn indica-
da bajo la férmula I,

en presencia de éxido de magnesio en ung cctona alifdtic
¢on wn punto de ebullicidn de 60-1308C como medio reaceio-
nal y eventualmente bajo adieidn de un hidrocarburo alifi-
Tico, cicloalifdtico o aromitico, eventualmente halogenado,
con un punto de cbullieidn do 60-1309C¢, a temperaturas do
60-1302C con sulfato dimetilico ¥y se olimina el disolvente
orgdnico a un valor de pH por debajo de 5 modiante destila-
oidn de vapor de agua,
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Bl término Ygrupo alquilico inferior" o bien "grupo
alcoxi inferior" indica que el grupo cn cuestién conticnc

de 1 a 4, de profercncia 1 6 2 Atomos de carbono.

El anién X puede derivarse de un dcido inorgdnico
u orgdnico, por e¢jemplo de hidrdcidos, dcido sulfdrico, 4ci-
dos alguilsulfiricos inferiores, como Acido metilsulfdrico
y etilsulfdrico, de dcidos alquilsulfénicos y arilsulféni-
cos y de gcidos carboxilicos alifdticos con de 1 a 4 dto~
mos de carbono, como deido férmico, deido acdtico y deido

propidnico,

A menudo pueden prepararse con ventaja sales do-
bles de las sales de colorante obtenidas segin la invencidn,
en e¢special las sales dobles de cloruro de einc., En esitc cago,
X roprosenta aqusllos aniones complejos, como el catidn de

tricloro : de cine,

De proferencia se parte de colorantes de la f£érmu-

la II, en los que

Rl significa hidrégeno y

R2 y R3
gi, un grupo fenilico, bencilico, o alqui-

significan, independientemente entrc

lico inferior, y
el anillo bencénico A no estd substituido

ulteriormente.,

El procedimiento segln la invencidn se realizs con-

vonientemente de forma que el colorantc de triazol de la
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férmula II se calienta hasta ebullicién con dc 50 a 1504,
de preferencia con de 75 a 85%, dc las dosis tebrica nece-
saria de dxido de magnesio en de 1,5 a 5, de preferencisa
de 1,5 a 2,5 partcs en volumen por partes en pcso del co-
lorante del medio reacciomal orgénico. Lucgo se adiciona

a gotas bajo reflujo durante aproximadamente de 0,5 a 2
horas, de 2 a 3, de preforencia du 2 a 2,2 egquivalentes

de sulfato dimetilico. A continuacién se hierve todavia
durante 30 minutos. Con esto finaliza la metilacidn y cua-
ternizacidn del colorantc de partida. Lia solucidr reaccio-
nal se trata luego con de 10 a 100% en volumen (caleulado
sobroe la fase orgdnica) de agua y un Acido, conveniente-
mente un dcido carboxilico alifdtico, de forma que el va-
lor de¢ pH de la fase acuosa estd por debajo de 5. Se utili=-
za ventajosamente deido acético y se trabaja a un valor de
pH de 3,5 a 4,5. Bl disolvente 0 el sistems de disolvente
orgdnico se elimina luego mediante destilacidn de vapor de
agua., Asi se obtiene, eventualmentc tras aclarado de la so-
lucidén con carbdn activo, como residuo de la destilacidn
una solucidn acuosa concentrada de la sel de colorante

de la férmula I. Esta solucidn concentrada puede utilizar—
se directamente como preparado dc colorante liquido, esta-
ble en ol almacenado, Bn caso necesario puede diluirse el
concentrado asimismo con disolventes apropiados, como dei-

dos carboxilicos acuosolubles, con hidroxicctonas miscibles
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con agua, pero de preforcncia con aguas a lao concentra~
oldén deseada del género liguido., Para el aislado dec la
forma sélida se trata el residuc de la destilacidn von-,
tajosamente con la dosis desde doble hasta 20 veces de
agua, con la dosis estequiométrica de cloruro de cins y
con de 5 a 20% en peso (caleulado sobre el volumen final)
de sal com@n. E1l colorante precipitado luego en forma cris—

talina se separa y se seca.

Como disolvente para la metilacidén y cuaterni-
gacién se utilizan cetonas alifdticas con un punto de ebu-
1licién entre 60 y 1309C, por ejemplo dietilectona, me—
tilisopropilecetona, metilpropilecetona, etilpropilcetona,
etidimopropidtotory diilsopropilcetona, metilbutilcetona,
metilbutilcetona secundaria, metilisobutilcetona, pero
sobre todo metiletilcetona. Estas cetonas alifdticas pue-~
den mezclarse eventualmente todavia con hidrocarburos ali-
faticos, dicloalifdticos, o aromiticos, eventualmente ha-
logenados con un punto de ebullicidn entre 60 y 130eC.
Pueden entrar en consideracidn por ejemplo, hoxano, hep~
tano, octano, c¢loroformo, totracloruro de carbono, l-bro-
mopropano, L,2-dicloroetanc, 1,1,2-tricloroctano, triclo-
roetileno, tetracloroetileno, benceno, tolueno, ciclohe-

xeno o cleclohexano,

La metilacidén y cuaternizacidn se realiza ven-

tajosamentc a temperaturas entre 65 y 852C.
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Los colorantes catidnicos preparados segin cl
procedimionto d¢ acuerdo con la invencidn pucden ubilizar-

se para ¢l tefiido de fibras de poliacrilonitrilo.

En la utilizacidén de los sistemas dc disolven~
tos seguin la presentoe inveneibn se puede realizar sorprohn—
dentemente la metilacidn y cuaternizacibn no solo o tompe-
raturas mucho mis profundas y por cllo mds cuidadosamente
que hastn el presente, sino también en solucién mis con-
centrada que como era el caso al trabajar en los medios
orgdnicos usuales hasta el prescntc., Con cllo se reduce
fuertementc la duracidén de la destilacidn de vapor de
agus para la eliminacidn del disolvente orgdnico. Esto
permitc de nuevo un aislado de los colorantes bajo con~
diciones ampliamentc mejores que las posihbles hasta ahora.
Los productos finales estdn con ¢llo moenos impurificados
por productos de descomposicidén y en las tinciones produ-
cen motices mds puros. Ya quo el disolvente orgdnico
puede eliminarse prdeticamente en forma cuantitativa y
gsc separa en el destilado de la fase orgdnica, puede re-
generarse fdcilmente y wbtilizarse de nuwoevo para el proceso
de alquilacidn., Sobrc todo el nuevo procodimiento ofrece
un método sencillo para obtener en unn etapa soluciones
acuosas altamente concentradas de las sales de colorante,
gue se pueden utilizar directamente o ‘tras dilucién apro-

piada como preparados dcl mercado liquidos, estables al



al almacenado, dc los colorantes considerados.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn,

Lias btemperaturas se indican en grados celsius,

Ejemplo 1

Be 124 gramos del colcrante azoice de 5~-amino-—

1,2,4-triazoldiazoado y N,N-dimetilaminobenceno se sus--
‘penden con 17 gramos de 6xido magnésico en 300 cc de
metiletilcetona, y la mezela se hierve hasta ebulli-
cién., Se adicionan bajo reflujo en 30 minutos 160 gra-

10. mos de sulfato dimetilico, Tras otros 30 minutos de elbu-
1licidn, la mezcla reaccional se trata con 100 cc de
agua y 15 gramos de dcido acdtico y el disolvente orgd-
nico sc destilg con vapor de agua. ELl residuo acuoso se
clarifica con un poco de earbbn y ol colorante rojo pre-

15. cipita scguidnmente a partir de 1,5 litros dc solucidén
acuosa con 80 gramos de cloruro de cinc y 150 gramos de
cloruro sdédico., La sal de colorante se filtra y sc seca
en vacic. Sobre tejido de poliacrilonitrilo produce un

tineidn roja.

20, 5i en estc cjemplo se substituyen los 124 gramos
del colorantc azoico de S5-amino-l,2,4-triazol diazoado
y N,N-dimetilaminobenceno por una dosis equivalente de
un colorante proparado a partir de los componentes dia~
zoicos (columns 2) y componentes de copulacidn (columna 3)

25, indicados en la siguientc tabla I y se trabaja usualmente
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a como sc Iindica, s¢ obticne cn forma andloga, salcs de
colorantc, que +tifin tojidos de fibras de poliacrilonitri-

lo en los tonos indicados en la columna 4,

TAFLA T
£ jem— Componente Componcnte de Tono d¢ CO-
plo dlagoico copulacidn lor sobre
Ne poliacrilo-
nitrilo
2 Seomino-l,2,4= { N,N-dimetilamino- Rojo
triazol benceno
3 1d. N, N-di-betn~-hidroxie~
tilaminobencenc "
4 id. Nestil-N-bencilamino- n
benceno
id. NyN-bencilaminobenceno "
id. 1-N, N~dimetilamino-3— "
metilbenceno
7 id. 1-N,N-dimetilamino-3- "
metoxibenceno
8 id., 1-W, N~-dime+ilamino-3- "
clorobenceno
9 |5-amino-3~me-~ | N,N-dimetilaminoben-~ "
t$11-1,2,4- coéno
friazol
10 id, N,N~dietilaminoben— "
ceno
11 id. N-ctil-N-bencilami~ "
nobenceno
12 id. 11, N—dimetilami noe3- "
metilbencono
13 id. fonilmorfolina "
14 id, N-metilaminobenccno | r0J0 nmari-~
11ento
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dicada en el ejemplo 1, la misma dosis de uno de los disol-
ventes indicados en la siguiente tabla II y se procede a

como se indica en el ejemple, se obtienc el mismo colorante

]

1l

]

Si se utiliza en lugar de la metiletilcetona in-

1,2y4~triazol diazoado y N-metildifenilamins se calien—
tan haste ebullicidn con 66 gramos de éxido de magnesio
en 1,5 litros de metiletilcetona. Bajo reflujo se adicio-
na a gotas en 0,5-2 horas, 600 gramos de sulfato dimeti-

rojo.
TABDA IT

Ejemplo Disolvente
nimero

15 Metilisopropilcetona

16 Metilpropilcetona

17 Metilbutilcetona’

18 Metilisobutilcetona

19 Dietilcetona

20 Etilpropllecetona

21 REtilisopropilcetona

22 Butilmetilcetona secundaria
Ejemplo 23

600 gramos del colorante azoido de S5-amino-
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lico, TLa mezcla reaccional se hicrve todavia a reflujo
durante 0,5 horas y a continuacién se trata con un litro
de agua y 100 gramos dc gcido acético glacial. Luego el
disolvente se arrastra con vapor de agua, el lodo acuoso
se clarifica bajo adicidn de un poco de carbdn activo

¥y el colorante rojo rubi precipita en 18 litros dc aguo
con 324 gramos de cloruro de cinc y 1,600 gramos de sal
comin, Se aisla mediante filtracién y se seca en calicn-

%0 y en wvacio.

51 en este ejemplo se substituye la metiletil-
cetona utilizads como disolvente por la misma dosis de
wo de los sistemas de disolventes relacionados en la
siguientc tabla III y sc procede a como se indica en el

ejemplo, se obticne el mismo colorante rojo rubi.
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TAHLA III

BEjemplo ndmero

Sistema dc disolvente

24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

35

'50% en volumen de metilpropilcetona - 50%

85% on volumen de motiletilcctona -~ 15%
en volumen de 1l,2~dicloroetano

50% en volumen de metiletilcetona - 50%
en volumen de isopropilmetilcetona

75% en volumen de metiletilccotona - 25%
en volumen de benceno

80% en volumen de metilisopropilcetona —
20% cn volumen de ciclohexano

85¢% en volumen de metiletilcetona -~ 15%
en volumen de cloroformo

70% en volumen de etilisopropilcetona =
30% en volumen de metilisobutilcectona

70% cn volumen dec metilpropilcctona - 309
en volumen de tetracloruro dc carbono

90% cn volumen de metiletilcctona -~ 10%
en volumen de tetracloruro dc carbono

80% en volumen de dietilcetona ~ 20¢% en
volumen de 1,1,l-tricloroetanc

80% em volumen de metiletilcetona -~ 20%
en volumen de clclohexano

60% en volumen dc metilpropilcetons - 40%
en volumen de metilisopropilcetona

en volumen de metilisopropenilcetona
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Bjcmplo 36

70 gramos del colorantc azoico de S-~amino-1,2,4-
triazol dlazoado y N-motil-N-bencilaminobenceno sc calien-
tan hasta ebullicidn con 7,6 gramos de dxido dc magnosio on
155 ce de metiletilcetona., Se adiciona a gotas hajo raflu-
jo en de 0,5 a 2 horas, Tl gramos dc sulfato dimetilico,
Tia mezcla reaceional se hiorve a reflujo todavia durante
0,5 horas y a continuascidn se trata con 20 cc de agwa y 75
ce de deido acdtico glacial. Luego el disolvente es arras-—
trado con vapor dec agua, el lodo acuoso se clarifieca bajo
adicién de un poco de carbdn activo y el colorantc rojo
precipita con 31 gramos de cloruro de cine y 200 gramos
de sal comin en 1,6 litros de agua. Tras aislado mediante
filtracibn so seca cn vacio, Tras clarificacidn con carbén
activo puede utilizarse el prcparado obtenido asimismo di-

rectamentc como solucidén concentrada estable al almaccnado
del colorante.

il
.
1
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del prescnte invento, se¢ docla-

ran nuevas y de propia invencidén las siguicntes reivindica-

cionog con prioridad de la solicitud de patente suiza ne
3383/70 del 9 de Marzo de 1.970.

1.- Procedimiento para la preparacién de colorénr

t$ss catidnicos de la férmula I,

— &
N = N—// A \ —I\T‘//R2 .

T
A, & —/ \r
}<Iq/' 3
O, |
CH,

R, significa hidrdégeno o el grupo metilico,

R2 y R3 significan, independientsmente en—
tre si, hidrdgeno, un grupo fenilico,
bencilico, alquilico inferior o beta-

hidroxi-alquilico o

R, y Ry significan junto con 2l dtomo de ni-

trégeno, un anillo morfolinico y
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X significa un cquivalente de carga de un
anidn y
el anillo bencénico A pucde estar todavia
substituido ulteriormente mediante cloro,
un grupo alquilico inferior o un grupo al-
coxi inferior,
caracterizado porgue se alquila y cuaterniza un coloran-
te azbico de la férmula II,

R

Py
r—{ N/N \R3 )

H
en la que

Ay de Rl a R3 tienen la significacién in-

indicada bajo la férmuls I,
en presencia de 6xido de mognesio en wia cctona alifi-
tice con un punto de ebullicién dc 60-1302C como medio
rcaccional a temperaturas de 60-1302C, con sulfato di-
metilico, y 6l disolvente orgdnico sc elimina a un va-
lor dec pH por debajo de 5 mediantc destilacién por va-
por de agun.

2.~ Proccdimiento, segin la rcivindicacién 1,
caracterizado porque sc partc de un colorante de la Fér-
mula II, en la que
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Rl significa hidrégeno y-

R, ¥y R, significan, independicntemente on-
tre si, un grupo fenflico, bencilico o
alquflico inferior, y
el anillc bencénico A no ostd substitui-~

do ultoriormente.

3.~ Procedimiento, sogln las reivindicaciones
1y 2, caractorizado porque el disolventc orgdnico ubili-
zado como medio reaocional; junto a la cetong alifdtice
conticno todavia un hidrocarburo alifdtico, cicloalifd-
tico o aromdtico, cventualmentc halogenado con un punto
de ebullicidn de 60 a 1302C.

4.- Proccdimiento, segin las reivindicacioncs
1 a 3, caracterizado porque la metilacidn y cuaterniza-

cibn sc realiza con sulfato dimetilico a 65-852C,

5.=- Proccdimiento, segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque la eliminacidn del disolven-
tc orgdnico sc cfectla mediante destilacidn de vapor de

agua a un valor de pH de 3,5-4,5.

6.~ Proccdimicnto, segin las reivindicaciones
1l a 5, caracterizado porquc como medio reaccional orgé—

nico se utiliza " wetiletilcetona.

7.~ Procedimiento para la preparacién de coloran-~
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tes cationicos.

Segin se describe y reivindica cn la presentc me—

morin descriptiva que consta de 18 pdginas foliadas y escri-

tas a mdquina pd a sola de sus caras,

furnades JOBE KILRIGUEL

mpe.
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